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論文内容要旨
 1章序
 C6。に代表されるフラーレン類は発見当初から注目されていたが、KとC6。の超伝導化合物発見の
 後、多くの研究者が精力的な研究を行い、超伝導転移温度が30Kを越えるものも合成された[11。
 発見されたばかりで物性も未知な分子のC6。をベースとした化合物に超伝導物質が存在し、その超
 伝導転移温.度が僅かな期間で上昇したことは多くの研究者を驚嘆させ、更に高い超伝導転移温度
 の化合物合成への多くの試みがなされた。その様な状況の中、我々はアルカリ金属ドープC、。超伝
 導体の特性を系統的に調べ、より高い超伝導転移温度をもつ化合物の合成への指針を見出そうと
 考えた。本研究は幾つかの化合物を新規に合成し、それらの超伝導転移温度と結晶構造を系統的
 に調べて両者の相関を議論したものである、
 2章C6・澱びアルカリーC6・化合物の作成
 アルカリ元素と。6。の化合物は、c6。とアルカリ金属の直接反応により合成した。安定な化合物相
 はC6。分子1個に対して、Naは1.5から3、及び6～12、賦は3、4、6、齢は1、3、4、6、Csは1、3、
 4、6であることが確認された。このうち3価化合物の給C6。,只b3C6。が超伝導体であること、1
 価の段bC6。、CsC6。に導電体相が存在することが確認された。それ以外の4価、6価の化合物は絶
 縁性である。本研究はこれらの化合物のうち超伝導体である3価化合物に注目したものである。
 3章蔑,B3.,C6。化倉犠の安定性およびアルカリイオンの位置選i択牲
 2種以上のアルカリ金属を含んだC6。3価化合物の合成を試みた結果、常圧で安定に存在する化
 合物は(LhNa2.x)(艮b,CslのC60(0≦x≦2、0≦y≦1)、及び(K,Rby)Cs3.x.yC6。(0≦
 x,y≦3、!≦x+y≦3)に限ることが明らかになった。特に、Na2(且b、Cs【一x)C6。は本研究におい
 て新規に合成した超伝導体である。L12(Rb.CSl.、)C6。も新規に合成できたが、超伝導転移は観測
 されなかった。
 安定な化合物の構造をX線回折で調べた結果、アルカリイオンについて『イオン半径のより大
 きな方が優先的にoctahedrals1teに入り、小さい方がtetrahedraisiteにはいる雷という規則性
 (位置選択性)がみいだされた。なお、K民b2C60やRbCs2C6,}の様にtclrahedralslteに2種のイオ
 ンが入る場合、アルカリイオンはランダムな配置とzincblende型の規則的配列の2つの可能性が
 考えられるが、異常分散効果を利用したX線回折の結果、ランダムであることがわかった[2]。
 尋章結晶内でのC6・の向ぎ
 新規に合成した超伝導体Na2(艮byCs1.、)C6。とそれ以外の区,R翫.、C6。等の超伝導体のC6。の
 向きをX線回折により調べた結果、後者はC6。の六員環がtetrahedralslteにあるアルカリイオン
 に向き、前者はpristlneC6。と同様、高温では自由回転し、低温では猷rahedrats1teのイオン(こ
 の場合はNa)を囲む4つのC6。のうち一つは六員環、他は六員環を結ぶdoublebondがイオンに
 向いていることがわかった。つまり、アルカリ金属ドープC6。超伝導体はC6。の向きに応じて2種
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ヌ 類に分類され、C、・の向きの違いを反映して格子定数と超伝導転移温度の相関が互いに異なること
 が明らかになった。さらに、超伝導転移を示さないLi2CsC6。のC6。の向きは両超伝導化合物と違
 い[31、炭素原子の向きは低温でもランダムであった。つまり、A3C6。にはC6・の向きで分類する
 と少なくとも3種が存在し、その電気的特性にC60の向きが反映されることを示している。(図1)
 5章0硫雛edralsi胎のイオンの位置
 アルカリドープC6。3価化合物の場合、空隙の大きいoctalledralslteのイオンは、X線回折から
 得られたDebye-Waller因子がtetrahedratslteのイオンより大きいため、位置的な乱れがあるこ
 とが予想さた。EXAFSの測定を行なったところoctahedraisiteのイオンは中心にあるのではなく
 く111>方向にずれ、よりC6。に近づいていることが明らかになった[4]。
 6章凝集エネルギーモデルと位置選択性
 アルカリドープC6。3価化合物に見出されたアルカリイオンの位置選択性はこれら一連の化合物
 の凝集エネルギーWを
 W二(イオン間のCoulombエネルギー)+
 (C6。一アルカリイオン間斥力)+C6。間分子間力
 と仮定することで説明できることが明らかになった。凝集エネルギーを計算するのにあたりCωと
 アルカリイオン間の斥力に、C6。3価化合物やlststageのGIC等の格子定数と弾性率から見積も
 ったBom-Mayer型のポテンシャルを用いた。C6u間の分子間力はpristlneC6。と同様な、Lenard-
 Jonesポテンシャルを仮定した[5】。
 その結果、アルカリイオンの配置に位置選択性を仮定した構造の方がランダムな配置より凝集
 エネルギーが小さく、構造としてより安定となった。なお、凝集エネルギーにC6。分子間力を考慮
 しない場合は、凝集エネルギーの最小値を与える格子定数と測定値との差が大きく、アルカリ金
 属ドープC・。3価化合物ではC、。分子間相互作用を無視できないと考え建)れる。(図2)
 Octahedralsiteにあるアルカリイオンがその中心からずれていることも凝集エネルギーから説
 明できた。Couiombenergyはアルカリイオンのoctahedralsite中心からのずれに対して等方的に
 単調な減少をする。一方、octahedralsiteのく111>方向にはC6。が存在せず斥力ポテンシャルの増
 加が小さいので、EXAFSの結果の通り、アルカリイオンはこの方向にずれると考えらる。
 7章結晶内でのC6。の方向
 多くの3価化合物で、凝集エネルギーのCωの向きに依存する成分Wor、
 Wor二C6。間の分子間力+C6。とアルカリイオンの斥力
 が最小になるC60の向きと結晶内のC6。の向きがほぼ一致することが明らかになった。向きに依存
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▼ したC、。間分子間力にLuによって提案されたポテンシャルを使い16]、炭素原子とアルカリイオン
 の斥力にはqC等から求めたBom-Mayerポテンシャルを採用した。その結果、tcしrahcdral
 siしeにK、Rb等が入った化合物では観測された通り[7]、C6。の六員環がtetrahedralsiteのイオン
 の方向に向いた配置が最も安定となった。
 一方、Naがtetrahedralsiteに入った化合物では、中性子回折の測定から示唆された通り、
 tetra短dralsiteのイオンがその中心から頂点にあるC6・側にずれていると仮定することで観測され
 たC6。の向きが説明できた。Liがtetrahedralsiteにある場合もC6。はNaと同様な向きになること
 が予想されるが、実際のLi2CsC6・のC6・の向きはNa2CsC6。等と違っている。このためしiとC6。
 の間にはこれまでに議論した以外の相互作用、例えば共有結合的な相互作用があると考えられる。
 賎:草むすび
 本研究において新規に合成したNaやしiを含む3価化合物についての研究を通して、アルカリド
 ー プC、。3価化合物は結晶内でのC6。の向きに対応して少なくとも3種に分類され、それぞれの超
 伝導特性が違うことが見出された。このようにC6。はそれ自身があたかも一つの巨大な原子の様
 に振る舞い他の原子との化合物を形成するが、結晶内でのC6。の向きという新たなパラメータを
 もち、それが化合物の物性に影響をあたえる。このように近年合成された。6・に代表されるフラー
 レン類は結晶内での向きというこれまでにない物性制御のパラメータをもつ魅力的な物質で、さ
 らなる研究の発展が期待される。
 [1]M.」.良ossenskyetal.,Phys.Rev.Lett.66,2830(i～}91).
 [2]夏.} irosawaetal.,SolidStateCommun.89,55(1994).
 [3口.疑irosawaeta1.,Scle良ce294,1294(1994).
 [4]1.謎irosawaeta1.,Phys.Rev.B51,3038(1995).
 [5]L.A.Grifalco,」、Phys、Chem.96,858(玉992).
 [6」J.P.LuetaL,Phys.Rev.Lett.68,1551(重992).
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 図1Tcと格子定数の相関
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 図2凝集エネルギー最小値を与える格子定数
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 論文審査の結果の要旨
 廣沢一郎提出の論文は、高温超伝導の候補の一つである、アルカリ金属をドープしたフラーレ
 ン化合物(A3C6。)の超伝導発現機構解明のために物質探索の指針となる、結晶構造と物性(超伝
 導性)との相関を意とした意欲的な研究を纏めたものである。
 まず良質かつ、充分な量の試料を合成するところがら研究が始められ、実験可能な質と量を保
 証するアルカリ金属ドープフラーレンの化合物合成に成功し、試料評価を行い、1、2、3、4、及
 び6価の、しかも限られた組み合わせのアルカリ金属のフラーレン化合物のみ安定であることを確
 認した。合成された化合物は超伝導転移点、体積によって整理され、2種類の化合物物質群に分け
 られることが発見された。更に嚢化合物は超伝導を示さないことも発見された。従って3種類の
 物質群に分けられるた実験事実の背景を詳しい結晶構造解析(x線構造解析、放射光)により各々
 の物質群で特徴的な結晶構造が明らかにされた。
 化学的安定性と結晶構造との相関が明らかにされた上にサッカーボール形のC・。分子の配向の秩
 序化がアルカリ金属化合物では次の様な特徴を持つことが明らかになった。比較的超伝導転移点
 の高い民系の化合物では低温側の秩序構造転移を起こした後の。6・分子の配向は。6。の6員環が向
 き合ったアルカリイオンの方に向きその結果として制限付きの面心立法格子を、Na系では単純立
 法格子を、また超伝導を示さないLi系については低温秩序相が完全には実現しないこと等が新し
 く系統的に明らかにされた。
 廣沢はこの様な新しい実験結果を説明するために、最も単純なイオンモデルに基ずくポテンシ
 ャル計算を実行し、各々の結晶群での結晶構造の安定性を調べた。イオン結晶を安定化する、マ
 ー デルングエネルギーに。6。分子間力を入れたモデルから分子間力による配向効果を計算したもの
 である。グラファイトにインターカレイトされた時の電荷密度の計算結果を導入し、ポテンシャ
 ル計算がグラファイトインターカレイションの弾性実験をよく説明することでその妥当性は確か
 められた。これを使って、その延長線上に立って。6。の分子の球殻に一様分布した電荷密度を仮定
 した計算を行い、実験結果(格子常数、アルカリイオンの原子位置など)を定量的に合わせるこ
 とが出来た。
 論文ではさらに超伝導の発現機構にはC6。の配向及び分子振動とが大きく関わっていると予言し
 ているが、現在C6・化合物の超伝導にはC6。の格子振動異常が関わっているという説が有力視され
 ているので本論文は重要な位置にあると思われる。
 このように廣沢一郎はその独創性、高い研究能力と学識を有することが認められた。依って廣
 沢一郎提出の論文は博士(理学)の学位論文として合格と認める。
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